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と人口増に伴って世界的に廃棄物発生量が増大し，2025 年には 190 億トン，
































Figure 1  Future prospects of world waste generation (2000-2050) 
 
日本における 1996 年以降の産業廃棄物の排出量を Fig.2 に示す。年間 4 億
トンという膨大な量の廃棄物が排出されており，大きな変化はなく横ばいで推
移している。1) この量は 2000 年で世界の廃棄物発生量の約 3％にあたる。さ
らに，産業廃棄物最終処分場の残容量および残余年数の推移を Fig.3 に示す。
産業廃棄物最終処分場の残余容量が 1996 年の 208 百万 m3 から 2005 年には 186













































Figure 2  Amount of exhaust of industrial waste (1996-2005)  
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Figure 3  The remaining capacity and remaining years of landfill sites 





分場の新規の許可件数を Fig.4 に示す。1) 廃棄物処理法では産業廃棄物処理施
設を設置する場合には県知事などの許可が必要となる。Fig.4 より，焼却施設
について，1998 年の許可件数は 139 件あったが，1999 年以降，激減し 2005
年は 31 件になっていることがわかる。同様に最終処分場についても，1998 年

































































(Landf ill sites of industrial waste disposal)
 



















このように Reduce，Reuse，Material Recycle，Thermal Recycle の優先順位
を考えて『循環型社会』を構築することが目標とされ，非鉄製錬技術は
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して回収 (Reuse)され， 50～ 55％程度が素材としてリサイクル (Material 
Recycle)される。そして，残りの 17％程度がシュレッダーダストとなる。シ























































































Cd は揮発しやすく，飛灰となる。この飛灰はキレート等を混合し Pb，Cd の溶
出を抑え埋立処分することは可能であるが，長い年月が経過すると Pb，Cd が
溶出し環境を汚染する恐れがある。よって，亜鉛製錬所でこれら Cd 含有廃棄
物を亜鉛精鉱と同様に処理し，Zn を回収する工程で Pb，Cd を効率的に分離，
回収することが適切であると考える。しかし，亜鉛乾式製錬炉のＩＳＰ炉





Pb，Cd が酸化し，固化したダストから Pb，Cd を回収することで亜鉛乾式製錬
炉への Pb，Cd の混入量を減少させるとともに Pb，Cd がリサイクルできると考
える。溶融した Zn と Pb は溶融状態でも溶離法により容易に分離できることか
ら Cd を亜鉛乾式製錬炉の前工程で回収することが重要であると考える。 
次に，シュレッダーダストは Cu 等の貴金属の他，可燃物，塩素を含んでお
り，Cu，Pb および Zn 等の非鉄金属を効率的に回収し，環境汚染の防止と資源
リサイクルを図ることを目的とした技術開発が日本の各社（事業者）で行われ
ている。Table 1 にシュレッダーダストの再資源化プロセスの例を示す。 
 
Table 1  Recycling process of shredder residue 
様　式 概　要 実施事業者
































































む廃棄物を溶融したスラグの系は CaO，FeO，Fe2O3， MgO， K2O， Na2O 等を含
む多成分系のアルミノシリケートスラグである。また，廃棄物溶融炉はフッ化
物を含む石膏，工場排水中の F を固定した中和物，F を含むガラスも溶融する
ことがあるので，スラグ中に CaF2 が含まれている。 





















（１）焼結工程で Cd の揮発率を高め，分離する方策 
















































1) 環境・循環型社会白書 平成 20 年度版，環境省編，ぎょうせい，(2008) 
2) 環境・循環型社会白書 平成 19 年度版，環境省編，ぎょうせい，(2007) 
3) Annual Report on the Environment and the Sound Material-Cycle Society 












2.1. 緒言  
亜鉛製錬所は，亜鉛鉱石を製錬し亜鉛金属（亜鉛地金）を生産しているが，
資源循環の観点から，銅製錬所の自溶炉ならびに転炉から発生した Cd，Pb，
Zn を含むダストを湿式処理し Zn，Cd を濃縮し回収した Cd 含有廃棄物（以後，
水酸化亜鉛と記述する），ならびに鉄鋼製錬所の電気炉から発生し Pb，Zn を含
む製鋼ダストからの亜鉛の回収についても重要な役割を果たしている。1-3） た




を湿式処理し Zn を濃縮させた水酸化亜鉛 4）を製造し，Ｔ工場で水酸化亜鉛と
亜鉛精鉱を混合して焙焼鉱とし，Ｎ製錬所（日鉱亜鉛㈱三日市製錬所（現日鉱
三日市リサイクル㈱））で焙焼鉱を高温還元し Zn を金属（地金）として回収し
ていた。この水酸化亜鉛は Zn 以外に Cd を多く含み，亜鉛精鉱に対する水酸化
亜鉛の配合比率が高まるに連れて，1985 年以降，これらの亜鉛原料を焙焼し
た焙焼鉱中の Cd 濃度が上昇し，それに伴い，亜鉛蒸留工程の原料となる焼結
工程で製造される焼結鉱中の Cd 濃度も上昇した。Table １に亜鉛精鉱(Zinc 
concentration)，水酸化亜鉛(Hydroxide zinc)の分析値の一例を，Fig.1 に焙




る焼結工程で製造される焼結鉱中の Cd 濃度も上昇した。1986 年度に焙焼鉱中
の Cd 濃度が従来の約 0.28％から 0.30％に上昇したため，焼結鉱中の Cd 濃度
は約 0.06％から 0.08％まで上昇していることがわかる。焼結鉱の Cd 濃度が
0.1％になると蒸留亜鉛中の Cd 濃度が JIS の規格値 0.1％を超える恐れがある。
上記のプロセスでは，蒸留亜鉛中の Cd 濃度が規格値を超えないように，焙焼





亜鉛プロセスでは Cd の効率的な除去技術開発が必要となった。5,6）  
Fig.2 に代表的な金属の蒸気圧を示す。7）  Cd，Zn の蒸気圧は 900K で log Pa 
＝ 4, 3 であり，どちらも揮発しやすい金属である。Zn を高温で還元揮発して
回収する乾式亜鉛製錬プロセス（溶鉱炉（ISP：Imperial Smelting Process）
および電熱蒸留炉）8）では，Cd が Zn とともに揮発し，凝縮させた溶融亜鉛中
に Cd が混入する。そこで，溶鉱炉および電熱蒸留炉の前処理工程の原料を塊












Table１ Typical Assay of Zinc concentration and Hydroxide Zinc 
(un it : mass%)
Zn Cd Pb Cu Fe S SiO2 Al2O3
Zinc cocentration 15～30 0.05～0.2 0.5～2.0 0.5～2.0 5～15 15～30 5～10 5～10




























Figure 1  Cd contents in calcine and sinter(1980-1989 business year) 
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 Figure 2  Vapor pressure of various metals 
 
2.2. 亜鉛製錬プロセスについて  
2.2.1. 亜鉛製造工程の概要  
Ｎ製錬所の亜鉛製造工程について述べる。同亜鉛製造工程は，（１）「焙焼工
程」，（２）「焼結工程」，（３）「電熱蒸留（電炉）工程」，（４）「精留工程」の

















(Zn:99.99%)(SHG Zinc：Special High Grade Zinc の略)とする。最純亜鉛は，
最純型亜鉛とする他，合金元素を添加し，調合亜鉛(Tailored zinc)，ダイカ
スト合金等の亜鉛基合金(Zinc based alloy)の製造にあてている。 
 
Ｚｉｎｃ concentration Hydroxide zinc
Roasting Off gas Off gas treatment Off gas
(to air)
Secondary materials Calcine Breeze coke Sulfuric acid
Sintering Off gas Off gas treatment Off gas
(to air)
Pea coke Sinter Dust Waste water 
Cadmium recovering Waste water treatment
Distillation
Cadmium metal Lead slime Residue Discard water
(to Sintering) (to river)
PW zinc Residue Residue treatment
Refining
Zinc lean Slag Reduced iron Return pea coke Zinc rich residue
(to Distillation) (to Sintering)











焙焼鉱(Calcine)は，粉コークス(Breeze coke)，工程繰返物（含 Zn 残滓，集
塵ダスト等）(Return furnace residue)，自身繰返物（焼結鉱の粉状物）(Return 





ガスは，電気集塵機(Electrostatic precipitator)で Pb，Cd 等の揮発成分を
主体とする焼結ダスト (Dust)を捕集し分離する。次に中和塔 (Absorbing 
tower)を通し，亜硫酸ガスを吸収除去し，湿式電気集塵機(Mist Electrostatic 
precipitator)を通して大気放出する。焼結ダストは，ダスト処理工程で処理




ないので，亜鉛製品の品質維持の面から，焼結鉱の Cd 濃度は 0.10％以下に管
理する必要がある。そのためにも，焼結工程において，極力 Cd を揮発除去す
るとともに，揮発した Cd をできるだけ工程内で滞留，循環させず，回収する
ことが Cd を含む廃棄物，原料処理に有効であると考える。  
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Crusher Electrostatic precipitator Dust
Screen Off gas ☆1
Absorbing tower
Crusher Sized sinter Fine sinter
(to Distillation) (to Mixing)





Dust Waste water 
Cadmium recovering Waste water treatment








2.3.1.  Cd の揮発反応の考え方  
焼結工程における Cd の揮発は，次の反応による。下記の反応式で（s）は固
体を，（g）はガス体を示す。 
①焼結機で Cd は還元揮発する。 
  水酸化亜鉛中の Cd は焙焼工程で酸化され，亜鉛精鉱中の SiO2 と結合し焙
焼鉱中では CdO・SiO2 の形態で存在していると考える。CdO・SiO2 が分解し，
CdO が CO で還元される。 
CdO・SiO2（s）→CdO（s）＋SiO2（s）                   (1) 
CdO（s）＋CO（g）→Cd（g）＋CO2（g）                    (2) 
②揮発後，排ガス中の酸素で Cd は酸化する。 
Cd（g）＋(1/2)O2（g）→CdO（s）                     (3) 
①の反応は，(1)式と(2)式を合成すると(4)式となる。 




鉱の SiO2 の活量を下げることが有効であると考えた。 
この手段として，焼結の原料に塩基性酸化物を添加し安定な化合物を形成さ
せ SiO2 の活量を下げ CdO を分離することに着目した。塩基性酸化物としては
Na2O，K2O，BaO，SrO，CaO などがあるが安価な CaO を使用することにした。CaO
を添加し，次式により(1)式の反応で生じる SiO２を CaO と結合させて安定な化
合物を生成させる。  
２CaO＋SiO2→２CaO・SiO2                               (5) 
(4)式と(5)式を組み合わせることにより，(6)式の反応となる。 
CdO・SiO2（s）＋２CaO(s)＋CO（g） 









焼結鉱の塩基度＝                      （7） 
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2.3.2. 焼結鉱の塩基度を変化させる実験計画  
焼結鉱の塩基度を 0.35～0.45 から 0.80～1.00 まで段階を踏んで変化させ，
焙焼鉱(Calcine)，焼結鉱(Sinter)，焼結ダスト(Dust)中の Cd 濃度の変化を調
べた。Table 2 に焼結鉱の塩基度を変化させた際の実験条件を示す。焙焼鉱，
焼結鉱，焼結ダスト中の Cd 濃度とそれらの量の動きから，Cd の除去に対する
焼結鉱の塩基度の影響を調査した。Run 1 は焼結鉱の塩基度を 0.35～0.45，Run 
2 は焼結鉱の塩基度を 0.50～0.70，Run 3 は 0.80～1.00 とした。 
 
Table 2  Design of experiment that changes degree of basicity of sinter 
Run No. SiO2 CaO basicity
(mass%) (mass%)
Run1 7.0～8.0 3.0～3.5 0.35～0.45
Run2 6.0～7.0 3.5～4.5 0.50～0.70
Run3 5.0～6.0 4.0～5.0 0.80～1.00
Composit ion in sinter
 
 
2.3.3. 実験結果  
(1) 焼結鉱の塩基度と焙焼鉱と焼結鉱中の Cd 濃度の比 
焼結鉱の塩基度に対する焼結鉱中の Cd濃度と焙焼鉱中の Cd濃度の比の関係
を Fig.5 に示す。焼結鉱中の Cd 濃度と焙焼鉱中の Cd 濃度の比は，焼結鉱の塩
基度が 0.35～0.45 の時に 0.28～0.33，焼結鉱の塩基度が 0.50～0.70 の時に
0.15～0.28，焼結鉱の塩基度が 0.80～1.00の時に 0.11～0.21と減少している。
これは，焼結鉱の塩基度を上昇させることにより焼結鉱中の SiO2 の活量が低
下し，その結果，焼結鉱中の Cd が揮発しやすくなったためと考える。 
また，Pb は PbO として SiO2 と結合しやすいが，Cd 同様に CaO を添加し焼結
鉱の塩基度を高めることで（8）式の反応が期待できる。 
PbO・SiO2（s）＋２CaO(s)＋CO（g） 
→ Pb（g）＋２CaO・SiO2（s）＋CO2（g）   (8) 
焼結鉱の塩基度に対する焼結鉱中の Pb濃度と焙焼鉱中の Pb濃度の比の関係
を Fig.6 に示す。焼結鉱の塩基度を上昇させると焼結鉱中の Pb 濃度と焙焼鉱
中の Pb 濃度の比が減少している。Cd と同じように，焼結鉱の塩基度を上昇さ

































Run 1 Run 3Run 2
 
Figure 5  Relationship between basicity of sinter and Cd content in sinter / Cd 






























Run 1 Run 3Run 2
 
Figure 6  Relationship between basicity of sinter and Pb content in sinter / Pb 
content in calcine 
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(2) 焼結鉱の塩基度と Cd の焼結鉱への残留率 
焼結鉱の塩基度に対する Cd の焼結鉱への残留率を検討した。Cd の焼結鉱へ
の残留率は Rcd として次式で定義した。 
Rcd＝Scd/（Scd ＋Dcd ）×100 
Rcd ：Cd の焼結鉱への残留率（％） 
Scd ：焼結鉱中の Cd 量（t/月） 
Dcd ：ダスト中の Cd 量（ｔ/月） 
Fig.7 に Rcd と焼結鉱の塩基度の関係を示す。Fig.7 より，焼結鉱の塩基度
が 0.5 の時，Rcd は 30%程度であるが，焼結鉱の塩基度が 0.9 の時，Rcd は 20%



















Basicity of sinter   (CaO/SiO2)
 
Figure 7  Relationship between RCd and the bacisity of sinter
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2.4. 電気集塵機で Cd を含有するダストの捕集率を高める技術開発 
2.4.1. 電気集塵機の Cd を含有するダストの捕集率を高める考え方 
Fig.8 にＮ製錬所の Cdバランスを示す。焼結工程へ焙焼鉱に含まれた Cd（①）
が 38t/月装入され，焼結機，排ガス処理，Cd 回収工程から繰返される Cd（②）
の 76t/月と混合され焼結機に装入される。焼結機で焼結されることにより，
焼結機に装入された Cd の 114t/月の内，60%が揮発し，排ガス（⑤）に 68t/
月が移行し，残り 40%の内，11 t/月が焼結鉱（④）に，35 t/月が粉状のシン
タに含まれ焼結機へ繰り返される。排ガスに含まれた Cd の 55%がダスト（⑧）
として 38t/月が回収される。ダストは Cd 回収工程で処理され，Cd 地金（⑬）
として 32t/月が回収される。しかし，焼結機，排ガス処理などから焼結機に
繰り返される Cd 量(②)が 76t/月もあり，繰返率（繰返量（②）/装入量（①））
が 200％もある。焼結機では Cd の 68ｔ/月が揮発し排ガス中（⑤）に移行して
いるにも係らず，排ガス処理設備でダストとして回収されず，焼結工程への再
び繰返される量（⑨）が 30t/月もあり，揮発した Cd の 44%(⑨/⑤)が繰り返さ
れている。この排ガス処理から繰り返されている Cd 量を削減すれば，焼結工
程（③）の Cd 装入量が減り，結果として焼結鉱（④）の Cd 量が減少し，蒸留
亜鉛（⑦）の Cd 量が減り，蒸留亜鉛の Cd 濃度が下がる。よって，排ガス中の
Cd をダストとして回収できる量（⑧）を増すことで，蒸留亜鉛の Cd 濃度を高
めず，かつ Cd 地金の回収量を増すことが期待できると考えた。 













　①　　38 　②　　76 (un it:tons/month)
Sintering
　③　　114




Zn-Cd alloy Return Cd recovering
　⑩　　4 　⑪　　7 　⑫　　38
Cd metal Lead slime Return
　⑬　　32 　⑭　　2 　⑮　　4
 

























焼結ダストは Zn，Pb，Cd の酸化物を主体に形成されている。平均粒子径は 0.8









気抵抗率を測定した。Fig.11 に酸化亜鉛，Fig.12 に酸化鉛，Fig.13 に酸化カ






ダストの見掛け電気抵抗率が 1013Ω・cm である。1965 年ごろの電気集塵技術
では電気集塵機で集塵が可能なダストの見掛け電気抵抗率は 1011Ω・cm 以下
であったので，Fig.10 からわかるように，焼結ダストの見掛け電気抵抗率を

















① 乾式型電気集塵機における排ガスは，温度 450K，水分 10％程度となり，













Table 3  Properties of Flue Dust 
Moisture Average Apparent
particle specific
(%) Zn Pb Cd S size (μm） gravity
0.2 10 38 15 5 0.8 0.3









































Numbers in Fig. present moisture in gas
(vol%)
 







































Numbers in Fig. present moisture in gas
(vol%)
 






































Numbers in Fig. present moisture in gas
(vol%)
 







































Numbers in Fig. present moisture in gas
(vol%)
 
















































Figure 15  Schematic drawing of dry-type ESP system 
 
(a) 固定電極形EP (ｂ) 移動電極形EP
 
Figure 16  Structural comparisons of Electrostatic precipitator of fixed 




















Table 4 に焼結機の A,B,C のサンプリング箇所におけるダストの分析値を示
す。Table 4 より，A は B,C より S 濃度がやや高めであるが，Zn,Pb,Cd 濃度に
あまり差はないことから，組成による差はないことがわかる。次に，Fig.19
に焼結機の A,B,C のサンプリング箇所におけるダストの見掛け電気抵抗率の










ストの粒子径は加湿前が 0.1mm 以下であるが，加湿後は 0.2～0.5mm となって
いる。これは，加湿によりダスト粒子が凝集しためであると考える。 
Fig.22 に排ガスの相対湿度とコットレル出口ダスト濃度の関係を示す。排
ガスの相対湿度が 0.4 の時，出口ダスト濃度は 0.5～1.5 であったが，排ガス
の相対湿度が 0.5 程度から出口ダスト濃度が急激に減少する。そして，相対湿





Table4 Chemical composition of flue Dust in A,B,C 
Positioｎ Moisture
(%) Zn Pb Cd S
A 1.5 12.4 34.3 15.1 6.2
B 0.2 13.2 38.5 15.0 3.5
C 0.2 15.1 38.9 13.1 3.4






































Moisture in gas = 9vol%
 
Figure 19  Comparison of apparent electrical resistivity of dust sampled at 



































Moisture in gas = 9 vol%
 
Figure 20  Change in apparent electrical resistivity of dust by adding humidity 





a) Conventional operation              b) Adding humidity 













0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6




















2.4.4. 乾式型電気集塵機を使用時の Cd バランス 
Fig.23 にＮ製錬所の乾式型電気集塵機を使用した場合の Cd バランスを示す。 
但し，焼結機から発生する排ガスは，ガス量の 60％が乾式型電気集塵機，
残り 40％は湿式型電気集塵機で処理した。 
焼結工程へ焙焼鉱に含まれた Cd 量（①）が Fig.8 の湿式型電気集塵機を使
用した場合と同様，38t/月装入される。Fig.8 と Fig.23 を比較し以下のこと
がわかった。 
(a) 湿式型電気集塵機使用時では排ガス処理設備でダストとして回収されず，
揮発した Cd の 44%(⑨/⑤)が焼結機に繰り返されていたが，乾式型電気集塵機
を使用した場合，揮発した Cd の 20%(⑨/⑤)に減少した。その結果，排ガス処
理設備から焼結工程への再び繰返される量（⑨）が 30t/月から 10 t/月に減少
できることがわかった。 




(c) 焼結工程の Cd 装入量（③）が湿式型電気集塵機使用時の 114t/月から乾
式型電気集塵機使用時は 83t/月減り，焼結鉱（④）の Cd 量が 11t/月から 8t/
月減少していることがわかった。その結果，蒸留亜鉛（⑦）の Cd 量が減り，
蒸留亜鉛の Cd 濃度を下げられることがわかった。 
(d) 焼結工程の Cd 負荷（③）を乾式型電気集塵機使用時も湿式型電気集塵機
使用時の 114t/月とすると，焙焼鉱に含まれ Cd 量（①）を 38t/月から 52 t/
月（38 t/月×114t/月÷83t/月）に増すことができ，Cd 地金の回収量を 32t/











Zn-Cd alloy Return Cd recovering
　⑩　　3 　⑪　　5 　⑫　　40
Cd metal Lead slime Return
　⑬　　33 　⑭　　2 　⑮　　5
 











（１）焼結工程で Cd の揮発率を高め，分離する方策の検討 12），すなわち，焼
結鉱の塩基度を調整することによる Cd 揮発率を制御する技術開発を行なった。 
（２）焼結工程から発生した Cd を含むダストを排ガス処理設備において効率




（１）焼結鉱の塩基度と Cd 揮発率に関係があり，CaO を添加し焼結鉱の塩基
度を高めることで焼結工程の Cd の揮発率を高めることを明確にし，焼結工程




























12) K.Sakamoto, M.Ogasawara, Y.Miyabayashi：Metallurgical Review of MMIJ, 
7(1990)108-121  





















燃料類 エンジン 鉄鋼 金属くず


























で 1995 年には，年間約 120 万トン発生しており，その大部分が「管理型最終
処分場」に埋め立てられている。シュレッダーダストに Cu 3.0％，Zn 0.5％，
Pb 0.3％を含有しているとすると，年間で Cu 3.6 万トン，Zn 0.6 万トン，Pb 
0.4 万トンが廃棄されていることになる。この量に廃家電からの発生分を加え


































② シュレッダーダストは塩素を 1～5％含んでおり，焼却時に揮発した Zn，Cu
を含む溶融塩化物が排ガス道の内壁へ付着する。 
③ シュレッダーダスト中の Al は高温で焼却すると溶融し，スラグまたは焼却
灰に含まれ回収できない。 
Table  1   Recycl ing process  of  shredder res idue 
様　式 概　要 実施事業者

































































Cu，Zn，Pb 等の重金属成分と SiO2 等のガラス成分を含有しており，平均的な
金属の含有率は Cu が約 3％，Zn が 1％，Pb が 0.5％程度であった。また，嵩




Table 2  The example of the assayed elements of the shredder residue 
(unit : mass%)
C H Cl S Cu Pb Zn Al Fe SiO2 CaO
41.9 5.58 1.31 0.39 3.32 0.40 0.97 4.18 6.49 11.5 3.9
Bulkiness specific gravity :  0.2-0.3 g/cm3 , Lower calorific value : 15-20kJ/g
 
 
























用いて処理することで，焼却飛灰中の Zn,Pb を焼結機(Sintering machine)で
再度，揮発させ焼結ダスト(Dust)に濃縮した。この焼結ダストをダスト処理工


















Distillation furnace Dust treatment
Residue Distilled zinc (PW zinc) Lead slime Hydroxide zinc
Slag treatment Lead smelter
























































  Bottom Ash
Stoker type incinerator
   Air
Rotary table
 








を 1mm の篩で篩い分けて金属片を除き，篩下を試料とした。Table 3 に
焼却灰の組成の分析値を示す。Cu,Zn,Fe のほとんどは酸化物として存在
し，約 60％が Na2O，CaO の塩基性酸化物を含むアルミナシリケート系ス
ラグである。 
Table  3   Chemical  composit ion of  bottom ash  
（mass％）
Cu Pb Zn Fe S CaO SiO2 Al2O3 Na2O C




融状況を観察した。保持温度は，1373K から 100K 刻みで，1473， 1573，
 49
1673K とし，保持時間は 30 分とした。保持終了後，電気炉から取り出し
冷却した。冷却後，垂直方向に切断し，断面を目視観察した。 
 







高温保持後の焼却灰の断面写真を Fig.6 に示す。1373K では溶融せず，









Figure 6   Experimental  results  of  dissolut ion thermometry for bottom 
ash 
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を Table 4 に示す。焼却灰の主成分は，SiO2，Fe，Al で，Cu は 5～8％，Zn は
2～5％，Pb は 1％前後であった。一方，焼却飛灰の主成分は，Cl，Zn，Pb，SiO2
および Fe で，Cu は 0.3～1％，Zn は 5～10％，Pb は 1～3％，Cl は 10～20％で
あった。焼却物中の Cu は主として焼却灰に移行し，Pb および Zn はそれぞれ
40％，30％程度が飛灰に移行していた。また，シュレッダーダスト，焼却灰，






Table 4  Chemical compositions of bottom ash and fly ash 
（mass％）
Cu Pb Zn Fe Al SiO2 CaO MgO Na S Cl C
Bottom ash 6.7 0.8 2.7 11.3 8.1 28.0 9.3 1.8 1.3 1.0 2.1 6.0
Fly ash 0.4 2.1 8.2 4.9 1.9 8.2 6.4 2.7 2.9 6.4 16.0 1.6
 
 
Table 5  Leaching test results of shredder residue and incinerated residue 
(un it : mg/l)
As Zn Pb Cd Cu
0.3 - 0.3 0.3 -
Suredder Residue 1 <0.005 4.47 0 .27 0.038 0.07
2 <0.005 3.97 0 .51 0.002 0.10
3 <0.005 0.75 0 .11 0.002 0.04
Bottom Ash 1 <0.005 0.04 <0 .005 0.002 0.02
2 <0.005 0.03 <0 .005 <0.002 <0.01
3 <0.005 0.02 <0 .005 <0.002 0.01
Fly Ash 1 <0.005 71.7 1 .35 5.46 0.07
2 <0.005 65.5 1 .17 4.11 0.06
Leaching condition : Leachant        pH 6
Leaching time   6h
Concentration  100g/l





の亜鉛製造工程 21)にて処理し，Zn を回収すると共に，Pb と Cu をそれぞれ鉛
滓，銅滓として濃縮した。その後，回収された鉛滓および銅滓は製錬所に送り，
既存の銅，鉛製錬工程において処理し，Pb および Cu をそれぞれ地金として回
収した 22,23)。 
a)Zn 回収技術 
焼却灰中の SiO2 ，Fe および Al 等の主成分は亜鉛製錬における溶剤成分で
あることから，亜鉛製錬原料と混合して処理することにした。焼却飛灰は揮発
成分が主体で，Zn，Pb が濃縮している。しかし，飛灰中の SiO2 含有率が 8～
12％と高く，Pb が 2％と低かったため，焼結工程で鉛を再揮発させた後に，焼
 52










焼却灰および焼却飛灰は亜鉛精鉱の Zn 濃度 20～30％に対して 2～8%と低いた
め，亜鉛原料のみの操業に比較すると焼結鉱中の Zn 濃度は数％程度低下した
が，蒸留亜鉛の品質には問題は生じなかった。回収された蒸留亜鉛の分析値を
Table 6 に示す。一方，焼結鉱(Sinter)に含有される Cu は一部の Fe と共に，
電熱蒸留炉で還元され，Cu－Fe 合金としてスラグ中に濃縮した。このスラグ
を粉砕し，磁選することにより，Cu－Fe 合金を銅滓(Cu residue)として回収



















 Incinerated residue Zinc oxide Breeze coke
(Bottom ash, Fly ash) (Secondary materials)
Pelletizer
Sintering machine Off gas Stack




Crude lead Distilled zinc(PW zinc) Furnace slag
Dryer
Lead refinery Usser Slag treating plant
slag Cu residue Lead slime







Figure 8  Flow sheet of incinerated residue treating process 
 
Table 6  Chemical composition of Distilled Zinc,Copper Residue and Lead 
slime 
(mass%)
Cu Pb Zn Fe Sb Al2O3 SiO2 CaO
Distilled Zinc 0.01 0.87 99.1 0.01 0.003 - - -
Cu residue 20.2 0.57 3.50 31.1 0.04 15.1 15.6 5.12
Lead slime 2.96 48.2 4.38 0.42 0.004 1.68 1.14 0.47
 
 














Bottom Ash 70.5 98.4 57.1
Fly Ash 29.5 1.6 42.9
input total 100.0 100.0 100.0
Distilled Zinc 95.3 0.3 3.5
Crude Lead 0.0 0.0 4.5
Copper Residue 0.3 92.0 12.8
Lead Slime 0.5 0.8 75.9
Zinc Slag 3.9 6.9 3.3




























































































































Fig.11 にガス化溶融炉の概略図，Table 10 に主要設備の仕様を示す。シュレ
ッ ダ ー ダ ス ト 等 の 可 燃 性 廃 棄 物 (Shredder residue) と Cu を 含 む 汚 泥









銅(Black copper)に分離した。排ガスは廃液分解塔(Waste fluid resolution 
tower)，急冷塔(Quick-cooling tower)で 1273K から 453K まで急冷後，バグフ
ィルター(Bag filter)で除塵し，触媒分解塔(Catalyst resolution tower)で
ダイオキシンの分解とアンモニア吹き込みによるＮＯx の分解後，冷却塔








Shredder residue Cupriferous dirt
Gssfication & melting furnace
non-combustible materials Exhaust gas Melt
Screen Waste fluid resolution tower Reduction furnace
Sand Magnetic separator Quick-cooling tower Black copper Slag
Iron scrap Screen Bag filter Bag dust
Aluminum scrap Mill Catalyst resolution tower




Figure 10  Flow of the gasification melting process 
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Figure 11  The general chart of the gasification melting furnace 
 
Table 10  Specification of the main equipments 
Equipments Specification
 Gasifier  Fluidized-bed type, Bed area 1.33m2
 Melting furnace  Circular combustor
 Reduction furnace  Electric furnace, 9m3, 900kW
 Waste fluid resolution tower  59m3
 Quick-cooling tower  120m3
 Bag filter  Filtration area  640m2






































F luidi zed-bed Gas i f i er
Conecting  duct
Raw materi a l
Non-combus i ti bles
          A i r
Non-combus i ti bl es
Mel ti ng  furnace
B in bl ow
Mel ti ng  furnace
F lui di zed-bed Gas i f i er
Conecting  duct




Figure 13  Blockage prevention in the connecting duct 
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果を示す。ケース 1 のシュート断面積当りの砂排出速度を約 2000kg/h・m2
とした場合には，シュート部で溶融固着物の生成による付着が発生し連続運











Figure 15  Gasification furnace cross section and clinker prevention  
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 Table 11  Chemical composition of clinker and flow sand under furnace 
(mass%)
Cu Fe Zn Pb SiO2 CaO Al2O3 Na K
クリンカ 2.3 8.0 0.6 0.0 45.4 10.0 11.7 0.8 0.1






Figure 16  Appearance of clinker 
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Figure 17  Experimental results of dissolution thermometry for glass of the 
shredder residue 
 
Table 12  Comparison of operation results when sand exhaust speed is changed 
改善前 改善後
可燃物処理量 (kg/h) 1200 ～ 1500 1200 ～ 1500
砂排出速度 (kg/h) 2000 ～ 3000 2000 ～ 3000
排出シュートの断面積 (m2)
1562 ～ 2344 3125 ～ 4687
炉内温度（排出シュート上部） (K) 550 ～ 600 550 ～ 600










 排ガス温度 1473K 程度の排ガス中に含まれるダストと揮発金属は，溶融炉
上部の排ガス道（逆 U 字管構造）の内壁に溶着し，ガス道を閉塞させた。Table 
13 に付着したダストの分析値を示す。スラグ成分が約 50％，残りは Zn,Pb
等の酸化物である。Zn,Pb は蒸気として排ガス中に含まれていたものが，酸
化と温度低下によりガス状から液状となる。スラグ成分が固化を開始する温
度は 1473～1573K 程度である。ダストが溶着するところの雰囲気温度は 1473
～1673K であり，内壁表面は外側からの冷却もあり 1273K 程度である。この
ことから，固化したスラグ成分と液状の Zn,Pb 酸化物が混ざり，内壁へ溶着

















Table 13  Chemical composition of melted dust of duct 
(mass%)
SiO2 CaO Fe2O3 Al2O3 Cu Zn Pb Na Cl
sampleA 10.0 24.0 4.3 2.3 19.0 14.0 1.2 0.0 0.0










Figure 18  Prevention from adhesion of melted dust in duct 
 
Table 14  Chemical composition of dust in bag hause 
(mass%)
SiO2 CaO Al2O3 Cu Zn Pb Cl SO4
sampleA 10.3 17.9 8.7 8.5 4.8 6.0 15.6 14.7




 Fig.19 にＮ社の 2001 年下期～2004 年上期のシュレッダーダスト等（シュレ
ッダーダストと廃プラスチックの混合物）処理量と稼働時間を示す。シュレッ
ダーダスト等処理量は 2001 年下期の 4000t/期から 2004 年上期は 6000t/期に
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Figure 19  The amount of processed shredder residue and compound of the 
waste plastic such as the shredder residue and operating time  
 
（２）有価物回収量 
 Table 15 にＮ社の 2004 年上期の月平均の可燃物処理量，有価物回収量，ス
ラグ発生量を示す。銅スクラップ 60ｔ（銅量 10ｔ），アルミスクラップ 20ｔ
（アルミ量 10ｔ）を回収し，銅の回収率は約 75％であった。 
 
Table 15  The amount of the processed such as shredder residue, the amount of 






 Processed such as shredder residue 826
 Valuable metals  Copper scrap 60
 collected  Aluminum scrap 20








CO 濃度の経時変化を Fig.20～23 に示す。炉床温度は 853～873K，炉床圧力は

























































































































































































































































キングブロックは 2003 年に富山県リサイクル製品の認定を受けた。Fig.24 に
インターロッキングブロックの写真を示す。 
 










standards for soil quality  0.01  0.01  0.01
 Slag <0.005 <0.01 <0.01
 














































融状態を観察した。その結果，1473K ならびに 1573K では部分的な溶融が





















させた。溶着物はスラグ成分が約 50％,残りは Zn,Pb 等の酸化物であった。ダ
ストが溶着するところの雰囲気温度は 1473～1673K,内壁表面は外側からの冷
却もあり 1273K 程度であり，固化したスラグ成分と液状の Zn,Pb 酸化物が混ざ
り,内壁へ溶着するものと考えた。そこで，液状化した Zn,Pb または蒸気の









焼却灰，飛灰中の Cu，Pb，Zn を回収できることを確認した。 
得られた成果を N 社の流動床式ガス化溶融炉の操業に適応させ，連続運転
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Al， Cu 等を回収した後に発生する残渣である。これらは，Cu を 1～ 5％
含有しており，Cu 等の有価物の再資源化が求められている。シュレッダ
ーダストは廃プラスチック等の可燃物を 30～ 70%，塩素を 3～ 5%含有し
ていることから，第３章では可燃物の予備焼却処理により，これらを除
去した残渣（焼却灰）を溶融処理し銅を効率的に回収する方法を検討し
た結果について述べた。 1,2）  
鉛含有ガラス屑は，廃家電品リサイクル工場から，ブラウン管や液晶
パネルをリサイクルする際に発生する。Pb を無害化し資源リサイクルす













業の許可業者は国内に 15 社（2005 年 8 月時点）しかなく，2004 年度に
処理された飛散性石綿廃棄物は 18,334 トン，その内，溶融処理は 1315










発した。廃棄物溶融炉の概略図を Fig.2 に示す。炉本体は，長さ 11m,
幅 4m,高さ 4m の耐火物（レンガ）構造であり，廃棄物等の原料は天井部
に設置した 7 つの原料装入口から投入する。原料は，3 本の重油バーナ
ーによる火炎で溶解する。高温の火炎を得るため，燃焼空気には酸素を
富化している。 3), 9－ 1 1 )廃棄物等の原料に含まれる Cu は，金属または酸化
物の形態が主であり，原料とともに硫化鉄鉱（FeS2）を投入しマットに濃
縮する。このとき，Au および Ag 等も Cu に付随してマットに吸収される。
一方，主要成分である原料中の Fe2O3,SiO2,Al2O3 および CaO 等は，安定
したガラス質のスラグを形成する。マット（硫化物）とスラグは，溶体
の比重差により分離する。代表的な原料ならびにマット，スラグの組成
の例を Table 1， 2， 3 に示す。 
上記の廃棄物溶融炉では，シュレッダーダストの焼却灰，ガラス屑，汚泥，
































Figure 2  Schematic drawing of the melting furnace 
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Table 1  Chemical Composition of raw materials of the melting furnace 
（mass％）
Cu Pb Zn Fe CaO SiO2 Al2O3 MgO
Dirt A 2 1 1 10 8 10 8 0
Dirt B 0 1 1 50 10 2 2 0
Dust 0 0 1 0 15 52 10 0
Ash 6 1 1 8 10 24 24 1
Glass waste 0 3 0 1 1 70 5 0
Asbestos 0 0 0 2 1 52 4 37
 
Table 2  Chemical Composition of matte of the melting furnace 
（mass％）
Cu Pb Zn Fe S CaO SiO2 Al2O3 MgO
29 1 1 38 20 0.1 0.1 0.1 0
 
Table 3  Chemical Composition of slag of the melting furnace 
（mass％）
Cu Pb Zn Fe S CaO SiO2 Al2O3 MgO
0.4 0.1 0.5 20 0.5 10 29 7 3
 
4.2. 廃棄物の溶解温度の測定 
先 ず 最 初 に 廃 棄 物 溶 融 炉 の 主 原 料 の ひ と つ で あ る シ ュ レ ッ ダ ー ダ ス
トの焼却灰について溶解温度を測定した。  
 




Table  4  Chemical Composition of bottom ash 
（mass％）
Cu Pb Zn Fe S CaO SiO2 Al2O3 Na2O C





融状況を観察した。保持温度は，1373K から 100K 刻みで，1473， 1573，
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1673K とし，保持時間は 30 分とした。保持終了後，電気炉から取り出し
冷却した。冷却後，垂直方向に切断し，断面を目視観察した。 
 
4.2.3. 結果  
高温保持後の焼却灰の断面写真を Fig.3 に示す。1373K では溶融せず，
1473K 並びに 1573K では部分的な溶融が認められ，1673K で均一融体が生
成していることが観察できた。従って，シュレッダーダストを焼却処理す
ることによって得られた焼却灰を溶融するためには少なくとも 1673K 程
度 の温 度 ま で加 熱 す る必 要 が ある こ と が明 ら か にな っ た 。な お ， 3 章

















溶融状態で浮上しながら排出される。試料の分析値を Table 5 に示す。
Fe は，FeOｘ（X=１～1.33）の形態で存在する。 
Table 5  Chemical composition of slag and non-dissolved compound 
（mass％）
Cu Pb Zn Fe S CaO SiO2 Al2O3 MgO Na2O K2O
Slag 0.3 0 1 20 0 15.4 32.1 13.0 3.2 2.8 2.3
Non-dissolved











試験装置の概略図を Fig.4 に示す。粉砕した試料を長さ約 14cm，幅約
1.5cm のアルミナボート（主材質：Mullite ,化学組成：SiO2 66%, Al2O3 28%）
に 8g 装入する。試料はボートの片側半分に入れ，5 度の傾斜を持たせて横型
管状炉に配置する。昇温保持中の試料の過剰な酸化を抑えるため，管状炉内
は窒素雰囲気（N2 99.99％）とし，所定温度で 15 分間保持する。その
後，冷却し，先端部の流下長さから流動性を評価する。保持温度は，ス







 廃棄物溶融炉スラグの流動性の測定結果を Fig.5 に示す。1273K 付近
から溶融を開始し，1348K で良好な流動性を示すことがわかった。 
未溶解物の流動性の測定結果を Fig.6 に示す。1398K 付近から溶融を
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開始し，1498K で良好な流動性を示すことがわかった。 
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力学データを利用して相平衡を解析し，1773K から 1273K への冷却過
程で固相析出温度，析出物の組成，単一液相温度域を求めた。溶融炉ス
ラグの酸素分圧については酸素センサーを炉の天井からスラグ層に浸
漬させ logPo2/atm= -9～ -11 であったことから，logPo2/atm= -7,-9,-1










在を示し，  は液相領域を示す。酸素分圧 logPo2/atm= -7 では，1603K 以
上 で 完 全 液 相 領 域 で あ る が ， 1603K で Fe3O4 相 が 析 出 を し 始 め る 。
logPo2/atm= -9 の条件に対しては，1499K 上では完全液相領域であるが，
1499K で Fe3O4 相が析出する。計算結果において FeO が析出しない理由は，
溶融炉スラグの SiO2 濃度が 32%であり，FeO は SiO2 と反応して Fe2SiO4 を生成
後，CaO とさらに反応して融体となるためと考える。logPo2/atm= -11 では，
1581K 以上では Fe 相が存在するが，1581K で Fe 相が一旦消失し，完全
液相を示すが，1434K で KAlSi2O6 相が，1406K で Fe3O4 相が析出する。 
Fig.8 に溶融炉スラグについて酸素分圧および温度に対する液相の比
とスラグ中の酸素のモル濃度を示す。固相として Fe3O4 相が析出する




モル濃度を示す。酸素分圧 logPo2/atm= -7 では，1603K で Fe3O4 相が析
出を開始し，液相の比率は，温度低下に伴い 1473K で 78%，1373K で 49%
に低下する。スラグ中の酸素のモル濃度は，完全液相領域で 58%，固相
が析出すると 59%程度に上昇する。logPo2/atm= -9 では，1499K で Fe3O4
相が析出を始め，液相の比率は，温度低下に伴い 1473K で 92%， 373K
で 72%に低下する。スラグ中の酸素のモル濃度は，logPo2/atm= -7 と同
じ傾向である。logPo2/atm= -11 では，1581K 以上では Fe 相が存在し，
1673K で液相の比率は 85%である。1434K から 1581K までの範囲は単一液
相を示すが，1434K で KAlSi2O6 が， 1406K で Fe3O4 相が析出し，1373K で
液相の比率は 87%である。スラグ中の酸素のモル濃度は，Fe 相が存在す













出温度が下がる。ちなみに，logPo2/atm = -7 で 1603K から logPo2/atm = 






②  logPo2/atm= -11
logPo2/atm= -7,-9 では，固相の鉄は存在しない。固相の鉄は比重がス
ラグ 3.5 に対し 8 と大きいため，液相の下（炉底）に沈み固化すると考
えられる。 
③  4.3.3 節の






：Solid phase ：Liquid phase








































Figure 7  Effects of temperature and oxygen potential on the precipitation of 















Ratio of liquid phase
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(1) log Po2 /atm = -7
(2) log Po2 /atm = -9
(3) log Po2/atm = -11
 
Figure 8  Effects of temperature and oxygen potential on the ratio of liquid 
phase of slag in melting furnace 
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4.4.2 未溶解物 
未溶解物について，酸素分圧 logPo2/atm= -9,-11 の 2 条件で，熱力
学データを利用した相平衡の解析を行い，1673K から 1273K への冷却過程
で固相析出温度，析出物の組成，完全液相温度域を求めた。入力成分は，
主要含有成分である SiO2,CaO,Fe,Al2O3,Na2O,K2O,MgO とし，所定の酸素
分 圧で 平 衡 状態 と な るよ う に した 。 こ こで ， 未 溶解 物 組 成と し て は ，
Table 6 に示す廃棄物溶融炉で得られた代表的な 3 つの組成とした。組成
A は，表記以外に Cu２ S を約 10%含有している。また，各組成とも Fe は
酸化物として存在する。 
Table 6  Chemical composition of non-dissolved compounds 
（mass％）
SiO2 CaO T-Fe Al2O3 Na2O K2O MgO
Conpound A 18.4 9.9 29.0 10.4 1.8 0.7 2.8
Conpound B 27.9 15.4 21.0 15.9 3.2 0.8 2.7
Conpound C 77.1 2.8 4.6 13.8 0.7 0.2 0.5
 
Fig.9 に各未溶解物について酸素分圧および温度に対する液相の比率
を示す。同図において，実線は log Po2 = -9 の場合の液相領域の比率を，
破線は logPo2/atm= -11 の場合の液相領域の比率を示す。Fig.9 より，
次のことがわかった。 
①  組成 A は，酸素分圧 log Po2 = -9 の条件では 1513K で Fe3O4 相が析
出する。logPo2/atm= -11 の条件では還元性が強いため，1553K 以上では
固相の鉄が存在し，1553K で固相が消失し，1513K で FeO 相が析出する。
1513K から 1553K の温度域が完全液相領域である。組成 A は 4.3.3 節で
流動性測定に供与した未溶解物の組成に相当する。流動性の測定結果で
は 1473K 以上で流動性がよくなった。logPo2/atm= -9 の場合，液相の比







の 比率 を 計 算で き る 相平 衡 解 析を 流 動 性測 定 の 代替 と し て利 用 で き る
ことがわかった。 
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② 組成 B は，酸素分圧 logPo2/atm= -9 の条件ではサンプル A 同様，1513K
で Fe3O4 相が析出する。logPo2/atm= -11 の条件では還元性が強く，1573K
以上では固相の鉄が存在し，1573K で固相が消失後，1483K で FeO の固
体が析出する。1483K から 1573K の温度域が完全液相領域である。完全
液相領域の温度範囲が組成 A の 1519K から 1551K までに比較して，組成
B は 1484K から 1568K と広くなっている。この主な要因として塩基性酸
化物の Na2O が組成 A の 1.8%に対し，組成 B が 3.2%，CaO が 9.9％に対し
15.4%に増加していることが考えられる。 
③  組成 C は，ガラス系廃棄物を処理した際の未溶解物である。酸素分
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Figure 9  Effects of temperature and oxygen potential of the ratio of liquid 
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Figure 10  Relation between experimental result of fluidity and ratio of liquid 
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Figure 11  Relation between experimental result of fluidity and ratio of liquid 
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Figure 12  Relation between experimental result of fluidity and ratio of liquid 




実 操業 の 指 針と な る スラ グ の 溶融 温 度 範囲 を 推 定で き る こと が わ か っ
た。応用例として，石綿含有廃棄物（石綿を約 50%程度含有した廃棄物）
とスラグを任意の比で混合した場合の組成から，同様に，熱力学データ
を 利用 し た 相平 衡 解 析を 行 な った 。 溶 融炉 ス ラ グへ 石 綿 含有 廃 棄 物 を
0,10,30,50％の割合で混合した場合の組成を Table 7 に示す。 
Table 7 Compositions of slag mixed with asbestos 
（mass％）
Mixing ratio of
asbestos (%) SiO2 CaO T-Fe Al2O3 Na2O K2O MgO
0 32.1 15.4 20.0 13.0 2.8 1.2 3.2
10 32.9 13.9 18.2 12.1 2.5 1.1 6.3
30 34.5 11.0 14.6 10.3 2.0 0.8 12.7
50 36.1 8.1 11.0 8.5 1.4 0.6 19.1
Asbestos 52.0 1.0 2.3 3.8 0.1 0.0 36.5
 
Fig.13 に各混合条件について酸素分圧及び温度に対する液相の比率
を示す。同図において，実線は log Po2 = -9 の場合の液相領域の比率を，
破線は logPo2/atm= -11 の場合の液相領域の比率を示す。Fig.13 より，
logPo2/atm= -9 の場合，次のことがわかった。 
①  石綿含有物の混合率が O％の時，1499K で Fe3O4 相が析出を開始し，
液相の比率は 1473K で 92%， 1373K で 72%となる。 
②  石綿含有物の混合率が 1O％の時，1475K で Fe3O4 相が析出を開始し，
液相の比率は 1473K で 100%， 1373K で 66%となる。 
③  石綿含有物の混合率が 3O％の時，1576K で Mg2SiO4 相が析出を開始し，
液相の比率は 1473K で 88%， 1373K で 56%となる。 
④  石綿含有物の混合率が 5O％の時，1699K で Mg2SiO4 相が析出を開始し，
液相の比率は 1573K で 82%， 1473K で 71%， 1373K で 47%となる。 
以上のことから，logPo2/atm= -9 では，石綿含有廃棄物を溶融炉スラ
グに対して 10％， 30％，50％添加することにより液相線温度が上がり，
石綿含有廃棄物の添加率が 30％の時，液相線温度が 1576K となる。廃棄
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Figure 13  Effect of temperature and oxygen potential on the ratio of liquid 
phase of slag mixed with asbestos 
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4.6. 実操業への適応 
前節で廃棄物溶融炉において，logPo2/atm= -9 ，スラグ温度を 1573
～ 1623K の条件では，石綿含有廃棄物の添加量が溶融炉スラグに対して












測定結果を示す。測定方法は労働省通達 基発第 188 号による。排ガス，
スラグとも石綿は検出されず，無害化できていることが確認できた。 
Fig.16 にＡ社の廃棄物溶融炉における石綿含有廃棄物の溶融処理量
の推移を示す。2004 年には 246 トンの溶融処理であったが，上記の改造





















Figure 15  Dissolution situation of asbestos of which it takes a picture from 
charging door in furnace ceiling 
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Table  8   Measurement  results  of  asbestos  of  exhaust  gas  and s lag from 
smelt ing furnace (Measurement  day:  2007.7 .6 . )  
unit Measurement of results
Exhast gas f/l not confirmed
































































   
   






2004：A principle moratorium of all asbestos in Japan
2005：The enforcement of the rule to prevent  an obstacle of asbestos
2006：The revision of the rule of waste disposal
　（The institution which melted asbestos was added ）
 
Fig.16 The change of amount of processed waste including asbestos in melting 
furnace of Company A 
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ば，石綿を含む廃棄物を溶融したスラグは CaO，FeO，Fe2O3，MgO, K2O, Na2O
等 1）を含む多成分系のアルミノシリケートスラグである。また，廃棄物溶融
炉はフッ化物を含む石膏，工場排水中の F を固定した中和物，F を含むガラス
も溶融することもあるので，スラグ中に CaF2 が含まれている。 
溶融スラグの粘度推算に関しては，過去に 6-8）多くの推算式が提案されてき
ており，Riboud ら，飯田ら，Sheetharaman ら，Zhang らの推算式が高く評価
されている。Table 1 にこれら粘度の推算式と問題点を示す。 
 
Table １ Model for estimating viscosity and the problem 
提案者  推算式（特徴） 問題点




Sheetharaman et al. シリケート融体の混合のGibbsエネルギーにより、評価
・溶融シリケートの特徴は考慮
せず






























































































Bridging oxygen Free oxygen ion
Non-bridging oxygen ion  
O Si Ca  




Shear stress “Cutting-off point”
 

































EA V ,          (1) 
)(1 2OO  

NN
EEV  .        (2) 
ここで， A (=4.8010-8)は定数， EV は 粘性の活性化エネルギー，Ｒはガス
定数，Ｔは温度である。E (=5.21105 (J)) は，純 SiO2 の粘性の活性化エネ
ルギーである。αは酸化物成分による“切断”箇所における陽イオンと酸素イ











① Si－BO （Si 四面体単位の架橋酸素） 
② Al－BO  （電荷中性条件を満たす役割を果たす陽イオンを持つ Al 四面体
単位の架橋酸素） 
③ Si－NBO （NBO：Si と結びつく非架橋酸素）  
 
 











Figure 4  Three oxygen states in aluminosilicate by Susa et al.6) 
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N FO)BO(  と Al 四面体の架橋酸素（ＢＯ）のモル分率 jN BO)(Al の関数で
ある。
iN
N FO)BO(  は式(2)の )( 2OO   NN と同じである。αi と αj in Al はそれぞ
れに対する係数である。 i は SiO2 以外の成分，CaO，MgO，FeO, K2O, Na2O, Al2O3
であり，j は Al2O3 を除く成分 i からの中性条件を満たす役割を果たす陽イオ
ン，すなわち， Ca2+, Mg2+, Fe2+, K+ ，Na+ である。（１），（２）式同様，Ａは
4.8010-8 ，Ｅは 5.21105 (J)である。粘性へのこれらイオンの影響に関し
て，非架橋酸素 O－と自由酸素 O２－の違いはないと仮定する。活性化エネルギ






N FO)BO(  と jN BO)(Al の計算 
2 種類の酸素のモル分率，
iN




(ⅰ-1) aSiO2-bi(MxOy)i 系{a+bi=1 (mol)} 
((MxOy)i =CaO, MgO, FeO, K2O 又は Na2O)  
シリケートに塩基性酸化物を添加し，シリケートのネットワーク構造の Si
－O 結合を切断することにより，非架橋酸素 O－と自由酸素 O２－を供給する。
すなわち，Si と結びつかない酸素の結合数が増加する。(MxOy)i の bi モルが
シリケートに添加された時，(MxOy)i で Si に結びつかない酸素の結合数 MOn は，
2bi モルである。なぜならば，(MxOy)i １モルは Si に結びつかない酸素結合 2




合数 nTotal-O の比は，非架橋酸素 O－と自由酸素 O２－のモル分率の合計 iNN FO)BO( 
として扱っている。二元系の場合，Al 四面体の架橋酸素の濃度 jN BO)(Al はゼロ
である。 
    )2/()24/(2/ OTotalM)(OFO)(NBO iiii babbabnnN ii      (5) 
 106
0BO)(Al  jN                 (6) 
(ｉ-2) a SiO2－c Al2O3 系 { a+c = 1 (mol)} 





n M)(O は Al2O3 を c モル添加
した場合，6c モルとなる。a SiO2－c Al2O3 系の酸素結合の総数 nTotal-O は    
4a +6c モルであり，次のように書ける 
)32/(3)64/(6/ OTotalMOFO)BO( caccacnnN iN    (7) 
0BO)(Al  jN                              (8) 
（ⅱ） 3 成分 a SiO2－bi (MxOy)i－c Al2O3 系 { a+bi+c = 1 (mol)} 
( (MxOy)i = CaO, MgO, FeO, K2O or Na2O )  
 
(ii-1) bi > c （bi モルがｃより大きい時） 
塩基性酸化物 (MxOy)i の量 bi がアルミナ酸化物の量 c より多い時，溶融酸
化物中の Al 四面体を形成するために十分な電荷中性条件を満たす役割を果た
す陽イオンｊがあるので，アルミナ酸化物はネットワーク形成物として働く
（Al はすべてネットワーク構造に入る）と仮定する。陽イオンｊの Al 四面体
の酸素結合数 
j
n Al)inAl(O  は 8c モルである。Si と結びつかない残された酸素
結合数は 
i
n M)(O  は， 2(bi－c) モルとなる。電荷中性条件を満たす役割を果
たす陽イオン c モルと同様の酸素ｃモルは Al2O3 の c モルの四面体に使用され
る。 a SiO2-bi (MxOy)i-c Al2O3 系の総酸素結合数 nTotal-O は 4a +2bi+6c モル
となる。本のモデルにおいて，総酸素結合数 nTotal-O に対する Al 四面体の酸
素結合数 AlinAlOn の比は，Al 四面体の架橋酸素の含有量 jN BO)(Al として，次の
ように書ける。  
)32/(4)624/(8/ OTotalAl)in  Al(OBO)-(Al cbaccbacnnN iijj        (9) 
)32/()()624/()(2/ OTotalM)(OFO)(NBO cbacbcbacbnnN iiiiii     (10) 
 
(ii-2) bi < c  （bi モルがｃより小さい時） 






n Al)inAl(O  は 8bi mol と
なる。なぜならば，本研究で選択した塩基性酸化物の 1 モルは アルミナ酸化
物四面体の 2 mol ，すなわち， Al 四面体における 8 モルの酸素結合となる。 
Si に結びつかない残酸素結合の数 
i
n M)(O  は 6(c－bi) モルとなる。これは，
Al 四面体の酸素結合以外のアルミナ酸化物からの酸素結合の数である。それ
ゆえ，次式となる。 
)32/(4)624/(8/ OTotalAl)inAl(OBO)-(Al cbabcbabnnN iiiijj       (11) 




ib (MxOy)i-cAl2O3 系 {a+
i
ib +c=1 (mol)}  
 ( (MxOy)i = CaO, MgO, FeO, K2O 又は Na2O ) 
(iii-1) 
i
ib > c 
塩基性酸化物 (MxOy)i の量の計
i





ｊと Al 四面体における酸素結合の数は 
i
ii bbc )/(8 モル，Si に結合しない酸素
結合の数は 
i
iii bbcb )/(22 モルであることを意味する。 
   
i i
iii cbabbcnnN jj )624/()/(8/ OTotalAl)inAl(OBO)-(Al                         
  
i i















ib < c 
塩基性酸化物 (MxOy)i の量の合計
i

















者は Al 四面体の架橋酸素を関連する係数である。 
αi は非架橋酸素イオンの結合の弱さ，αj in Al は Al 四面体の架橋酸素の結
合の弱さを表す。本モデル式において，αi と αj in Al がより大きな値を持









① 初めに，酸化物 i のαi の値は，二元 SiO2-(MxOy)i 系，（ここで，(MxOy)i は
CaO, MgO, FeO, K2O, Na2O または Al2O3 である）における粘度の実験値に一致
するように前述の（３），（４）式に適用して決定した。 
② 次に，電荷中性条件を満たす役割を果たす陽イオン j のαj in Al の値の決
定は，三元 SiO2-(MxOy)i-Al2O3 系，（ここで(MxOy)i は CaO, MgO, FeO, K2O ま
たは Na2O である）における粘度の実験値と二元系で決定されたαi 係数を用
いて計算した粘度が一致するように決定した。 
これらの係数の決定に使用した実験値 25-41）の出典を Table 2 に，導出した係
数を Table 3 に示す。 
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Table 2  Experimental data used for determining model parameters. 
System Temperature  (K) References 
SiO2-CaO 1723 - 2373 25-27 
SiO2-MgO 1823 - 2273 27,28 
SiO2-FeO 1473 - 1723 29-32 
SiO2-K2O 1373 - 1973 28,33 
SiO2-Na2O 1373 - 1973 28,33 
Binary 
SiO2-Al2O3 1973 - 2373 26,34 
SiO2-CaO-Al2O3 1423 - 2273 26,35 
SiO2-MgO-Al2O3 1673 - 2073 36-39 
SiO2-FeO-Al2O3 1523 - 1573 40 
SiO2-K2O-Al2O3 1523 - 1673 39 
Ternary 
SiO2-Na2O-Al2O3 1523 - 1773 41 
 
Table 3  Model parameters. 
(MxOy)i  i j a j in Al
CaO 4.00 Ca2+ 1.46
MgO 3.43 Mg2+ 1.56
FeO 6.05 Fe2+ 3.15
K2O 6.25 K+ -0.69










溶融 SiO2-CaO, SiO2-Na2O， SiO2-Al2O3 二元系スラグの粘度の計算結果を
Figs.5-7.に示す。本モデルでは，これらの二元系の粘度の組成依存性を再現






表すことができている。例えば，二元系での熱力学的に計算された )( 2OO   NN
は，ある濃度まで増加し，それから，あまり変化しない。この挙動は，二元系









N FO)BO(  が連続的に増加することになり，塩基性酸化物が高
い濃度になったとしても粘度が減少し続ける。 
 

















Mol fraction of CaO  (-)
2073 K1873 K
Bockris et al. 25)
Kozakevitch 26)
Urbain et al. 27)
Present calc.
 
Figure 5  Viscosity of SiO2-CaO system. 
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Mol fraction of Na2O  (-)
1473 K
Bockris et al. 28)




Figure 6  Viscosity of SiO2-Na2O system. 
 
















Mol fraction of Al2O3  (-)
2273 K
Kozakevitch 26)




Figure 7  Viscosity of SiO2-Al2O3 system. 
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Fig.8，9 に 1973K における溶融 SiO2-CaO-Al2O3 三元系と 1673K における溶
融 SiO2-K2O-Al2O3 三元系の粘度を示す。これらの図において，実線は本モデル
によって計算した等粘度曲線，○印は実験値を示す。Fig.8 で等粘度曲線が１







算した等粘度曲線は溶融 SiO2－CaO－Al2O3 三元系 において 1973K の幅広い
組成範囲で実験値の粘度と組成の関係を再現している。二元系同様，計算結果
は SiO2 濃度が低い時，実験値より若干低くなっている。Fig.9 で，溶融
























































Figure 9  Viscosity (Pa.s) of SiO2-K2O-Al2O3 system (mass%) at 1673 K. 
 
MgO または FeO を含む四元系の溶融アルミナシリケートスラグの粘度を
Fig.10，11 に示す。Fig.10 は溶融 SiO2-CaO-MgO-10mass%Al2O3 四元系スラグの
1723 K における粘度を示す。等粘度曲線の計算結果は，Machin ら 42,43)の実測
値とよく一致し，SiO2 濃度が減少すると粘度が小さくなる傾向を再現している。
Fig.11 は 溶 融 SiO2-CaO-FeO 系 で  20mass%Al2O3 を 含 む ス ラ グ の 粘 度 を


























































Figure 11  Viscosity (Pa.s) of SiO2-CaO-FeO-20Al2O3 system (mass%) at 1623 K. 
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最後に，溶融 SiO2-CaO-Al2O3-K2O および溶融 SiO2-CaO-Al2O3-Na2O 四元系にお
ける粘度の推算に本モデルを使用することを試みた。アルカリ酸化物を含む溶
融アルミノシリケートの粘度測定結果は中島ら 45）において報告されている。
Fig.12 は，溶融 SiO2-CaO-Al2O3-K2O および Na2O 四元系の 1873K における粘度
を示す。Fig.12 (a) は，文献 45 の粘度測定値を，Fig.12 (b)は本モデルの




Fig.12 (a)において，溶融 SiO2-CaO-Al2O3-K2O 四元系の粘度は，K2O 濃度が
増すにつれて増加し，溶融 SiO2-CaO-Al2O3-Na2O 四元系の粘度は，Na2O 濃度が
増 す に つ れ て 減 少 す る 。 一 方 ， Fig.12 (b)に お け る 計 算 値 で は ， 溶 融
SiO2-CaO-Al2O3系に Na2O を添加すると粘度は低くなり，SiO2-CaO-Al2O3系に K2O
を添加するとわずかに減少ことを示している。Riboud モデルの計算値は，
Fig.12 (c) に示すように，本モデルと傾向が似ているが，本モデルより K2O， 
Na2O の増加による粘度の減少傾向は強い。改良した飯田モデルによる計算値
は，Fig.12 (d) に示すように，K2O， Na2O の添加によって同じような粘度の
組成依存性を示している。 
これらの結果から，本モデルは，他のモデルと比較すると，K2O 添加による




(ⅰ) 電荷中性条件を満たす役割を果たす陽イオン jと Al四面体の架橋酸素の
結合の弱さを表す係数：αj in Al 
(ⅱ) Al 四面体を形成するために供給される電荷中性条件を満たすイオンの
量： jN BO)(Al  
前者について，K2O のαj in Al は Na2O のαj in Al より小さい，これは，Al 四面
体 の 架 橋 酸 素 の 結 合 が Na+ よ り ， K+ が 強 い こ と を 意 味 す る 。 溶 融
SiO2-CaO-Al2O3-K2O 四元系と溶融 SiO2-CaO-Al2O3-Na2O 四元系の計算結果は係数







Table 3 において，K+のαj in Al は-0.69 と負の値を示しており，電荷を中性に




(a)        (b) 
































(c)        (d) 

































  44CaO-36SiO2-20Al2O3 (mass%)
              K2O     Na2O
  32CaO-48SiO2-20Al2O3 (mass%)
              K2O     Na2O
  40CaO-40SiO2-20Al2O3 (mass%)
              K2O     Na2O  
Figure 12  Viscosity of SiO2-CaO-Al2O3-K2O or Na2O system at 1873 K. (a) 
Experimental data45), (b) present calculation, (c) Riboud model46) and (d) 














ようには働かず，Fig.13 に示すようにネットワークがあらかじめ CaO により























Figure 13  Structural change by adding CaF2 into silicate 
 
この考え方は式(3),(4)中の非架橋酸素，自由酸素の項 αi･N(NBO+FO)I に対して
新たに O-Ca-F 結合に関するαCaF2 と N(NBO+FO)CaF2 を考慮することにより本モデル
を CaF2 を含む系に拡張できる。ここでは N(NBO+FO)CaF2（O-Ca-F 結合）の増加に
より CaOの存在によって生じた Ca2+イオンが“切断”した箇所における非架橋
酸素，自由酸素濃度は減少する。ただし，適用組成範囲はモル単位で CaO 濃度
が CaF2 濃度より高い場合に限られる。 
ここで多成分 aSiO2-∑bi(MxOy)i-cAl2O3-dCaO-eCaF2 系 {a+∑bi+c+d+e=1 (mol)} 





dcbaeN i                          (17) 
)32/())/((4BO)-(Al dcbadbbcN iiij   (j = Mg2+, Fe2+, K+, Na+)    (18) 
)32/())/()((4
2Ca
BO)-(Al dcbadbedcN ii            (19) 
)32/()}/({FO)(NBO dcbabbcbN iiiii   (i= MgO,FeO,K2O,Na2O,Al2O3) (20) 
)32/()}/)((){(
CaOFO)(NBO




αi と αj in Al が含まれている。前者は非架橋酸素イオンと自由酸素イオン
に関する係数で，後者は Al 四面体の架橋酸素と関連する係数である。 
本研究では，αi と αj in Al の係数は二元系シリケート 25-34)，三元系アルミ
ナシリケート 26,34-36,39-41）ならびに SiO2-CaO-CaF2 系
50-52)の粘度の実験値を用い
て決定した。係数の決定方法は次のとおりである。 
① 5.3.1.において述べたように，αi の値と αj in Al の値は，実験値に計算
した粘度の値が一致するように決定した。 
② 次に，上述の 5.3.1 で決定した値を用いて αCaF2 を溶融 SiO2-CaO-CaF2 系の
粘度の実験値に合うように導出した。 
5.3.1 の Table 3 に掲載した αi と αj in Al に上記の αCaF2 を加えた結果を
Table 4 に示す。 
 
Table 4  Model parameters 
(MxOy)i  i j a j in Al
CaO 4.00 Ca2+ 1.46
MgO 3.43 Mg2+ 1.56
FeO 6.05 Fe2+ 3.15
K2O 6.25 K+ -0.69











N FO)BO(  と jN BO)(Al  の値の変化を計算することによる本モデ
ルの粘度の値の信頼性を確認するために，文献値（係数の決定に使用した各種
溶融酸素物系の粘度の値）と本計算値を比較した。1873 K における溶融
SiO2-CaO-CaF2 系の粘度を Fig.14 に示す。本モデルによる等粘度線は CaO モル
濃度が CaF2モル濃度より大きな値となるモデルの適用範囲内で示されている。
同図中の■，△印は実験結果 50,51)を示している。本計算結果は CaF2 の粘度を
低下させる作用が CaO より大きいという一般的な傾向を示している。また，本
モデルで評価した CaO に対する CaF2 の粘度への影響を表すパラメータの比 
αCaF2/αCaO は 2.7 となり，白石ら 51)の報告による CaF2 が CaO の 2.2 倍の作用
をもって粘度を低下させるという報告と同程度の値をとっている。 
Fig.15,16 は溶融 SiO2-CaO-Al2O3-CaF2 4 成分系の粘度の計算結果を実験値
53)とともに示している。 実験値は CaF2 濃度の増加により粘度が低下する傾向
を示している。本モデルは僅かに実験値とのずれはあるが CaF2 の粘度に対す
る影響を良く再現している。Fig.17 は溶融 SiO2-CaO-Na2O-CaF2 4 成分系の粘
度の計算結果を実験値 54)とともに示している。実験値は CaF2 濃度の増加によ
り粘度が低下する傾向を示している。溶融 SiO2-Al2O3-CaO-CaF2-Na2O-MgO 6 成
分系の粘度を Fig.18 に示す 55)。Fig.18 で引用した文献値では一部の組成に










































Figure 14  Viscosity (Pa.s) of molten SiO2-CaO-CaF2 (mass%) at 1873K50,51) 
 
 121
SiO2 CaO Al2O3 CaF2
Slag 1 42 38 20
Slag 2 40.3 36.5 19.2 4


















Michel et Present calc.
(mass%)
SiO2 CaO Al2O3 CaF2
LB 42.1 45.9 11.9 0
B5F 39.6 44.7 11.3 4.3
B10F 38.6 43.3 11 7.1












Figure 15  Viscosity of molten SiO2-CaO-Al2O3-CaF2 53) 
 
 


















Riboud et al. Present calc.
 




































SiO2 CaO Na2O CaF2
B 40.8 23.8 18.4 17
D 49 16.6 18.2 16.2
F 56.1 7.6 18.8 17.5
H 40.6 32.8 8.9 17.7
J 48.1 26.4 9.1 16.4
L 56.2 19.4 8.8 15.7
(mass%)
SiO2 CaO Na2O CaF2
A 40.6 32.7 18.4 8.3
C 48.3 25.2 18.3 8.2
E 56.2 18 18.6 7.1
G 40.5 40.8 10 8.7
I 47.9 34.3 9.1 8.7












                   
 
 













                         
                                 
Figure 17  Viscosity (Pa.s) in SiO2-CaO-Na2O-CaF2 system at 1773 K.54) 

























Nakajima et al. Present calc.
 
SiO2 Al2O3 CaO CaF2 Na2O MgO Li2O
D2 41.76 7.67 24.07 14.63 9.23 2.65 0
D3 40.62 6.97 25.21 14.25 9.19 2.5 1.26
D4 39.04 7.65 24.53 15.29 8.8 2.83 1.85
D12 35.87 7.88 21.4 16.05 9.58 9.22 0
(mass%)  













を高炉スラグ同様 0.6Pa・s 以下 20)とすると，スラグ量に対して石綿含有廃棄
物の添加量が 30%程度までならば石綿含有廃棄物が処理可能であると考えら
れる操業指針が得られた。 
Table 5 Compositions of slag mixed with asbestos 
（mass％）
Addition of
asbestos (%) SiO2 CaO FeO Al2O3 Na2O K2O MgO CaF
0 32.1 15.4 25.7 13.0 2.8 1.2 3.2 2.0
30 34.5 11.0 18.8 10.3 2.0 0.8 12.7 1.4
50 36.1 8.1 14.2 8.5 1.4 0.6 19.1 1.0








1473 1523 1573 1623 1673
Addition of  0% asbestos
Addition of 30% asbestos







































CaF2 の添加で O-Ca-F 結合を形成すると考え，CaF2 を含有する溶融シリケート
系の粘度の推算のために上記のモデルの拡張を試みた。CaF2 を含有する溶融シ
リケート系に拡張した粘度推算モデルの計算結果は，溶融 SiO2-CaO-CaF2, 溶
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第６章 溶融スラグの粘度測定を目指した落球法による粘度計の開発  
 
6.1. 緒言  
廃 棄 物 溶 融 処 理 炉 に お い て 溶 融 処 理 す る 産 業 廃 棄 物 は 種 々 雑 多 で あ
り，組成，含有量がばらついているため，流動性が刻々と変化するなど
廃棄物溶融炉を安定して操業することは容易ではない。この点から，著
者 らは ス ラ グの 流 動 性が 代 表 的な 操 業 指針 の ひ とつ で あ るこ と に 注 目




処理について溶融条件を検討した 1)。  
2) 廃棄物溶融炉のスラグ系は CaO, FeO, Fe2O3， MgO, K2O, Na2O 等を含
む多元系アルミノシリケートスラグであり，同スラグ系に対する粘度推
算モデルを検討した 2)。  
このように，相平衡解析ならびに粘度推算モデルを通じて廃棄物溶融
炉 にお け る 溶融 ス ラ グの 流 動 性に 関 す る操 業 指 針を 得 る こと は 可 能 に
なったが，産業廃棄物は種々雑多であり，組成，含有量は刻々と変化し
ており，それに伴いスラグの流動性が変化する。そのため廃棄物溶融炉
の オン サ イ トに 簡 易 型の 粘 度 測定 装 置 を設 置 し て粘 度 の 値と 温 度 を 迅































6.2.2. 原理  
落球粘度測定法とは，前述のように測定対象の流体中を球体が落下す
る速度を計測することによって粘度を測定する方法である。但し，計測









   ・・・(1) 














3 gDDv     ・・・ (3) 
ここで速度 は(4)式で求まる。  v
t
Lv           ・・・ (4)      





2     ・・・(5) 
すなわち，融体中での比重が既知の直径 D の球がある距離 L を通過する


























長さ 200mm のアクリル製パイプを用い，管内壁面に直径 5mm の銅製の丸
棒を端面が相対するように電極として取り付け，上中下 3 箇所に電極を
配置した。試料溶液の液面から上部電極までの距離，および上下の電極
間の距離は各々50mm とした。落下させる試料球としては，直径 3.2mm の
テフロン球，直径 1.6, 2.4, 3.2mm のステンレス球を用いた。試料溶液
には増粘剤である水溶性セルロースエーテル(メトローズ)を使用し，導
電性を得るために硫酸銅を試料溶液に 1%添加した。試料溶液の粘度は
400～ 8000 mPa･s の範囲で調整した。また，本試験では， D=3.2mm， f
＝1020kg/m3, μ＝ 0.4（ Pa・s）の時，Re は最大値 0.83， =0.096(m/s)
となり，Re が 1 未満を満足する範囲で粘度測定を行なった。Fig.3 に実
験装置の構成を示す。粘度は温度によって大きく変化するため，温度を
一定に保つように落球管全体を恒温槽内に保持した。また，恒温槽の水

















Figure 2  Schematic illustration of the experimental device of the falling ball 
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Figure 3  The experimental setup for viscosity measurement. 
 
6.3.2. 測定開始位置の検討 
本 手 法 は 落 下 す る 球 が 最 上 部 の 電 極 位 置 に 達 す る ま で に 終 末 一 定 速
度に到達していることが必要である。そこで，粘性融体内を落下する球
が 終末 一 定 速度 に 到 達す る ま での 距 離 とそ の 時 の速 度 に つい て 検 討 を
行なった。ストークスの抵抗法則式を落球の落下速度 vとその時の移動


































  ・・ (7) 
先ず，本実験で用いた落球管の試料溶液液面から上部電極までの距離，

























































Figure 4  Calculated results on change in the falling speed and the falling 
















tC 1         ・・ (8) 
ここで，μは試料液の粘度（Pa・ s），ρは試料液の密度（kg/m3）， C1 は
ウベローデ粘度計の粘度測定係数，ｔは落下時間(s)である。粘度測定に
使用したウベローデ粘度計の粘度測定係数 C1 は 3.05 である。  Fig.5 にウ
ベ ロー デ 粘 度計 に よ る試 験 溶 液の 粘 度 測定 値 の 温度 変 化 を各 メ ト ロ ー
ズ濃度に対して示す。メトローズ濃度ならびに温度を変化させることに
よって溶融スラグの粘度と同等の値が得られ，上述の試料溶液を用いれ




















Figure 5  Change in the viscosity of Metororz aqueous solutions with 









抗変化を 0.025 秒間隔でパソコンに記録する。 
 
6.3.5. 実験結果 
































Figure 6 Schematic examples of the change in electric resistance with time 
Metororz aqueous solutions with (a) low and (b) high viscosity. 
 
Fig.7(a)に低粘度領域での電気抵抗測定結果の一例を示す。溶液粘度






とし，同様に二つ目のピークと三つ目のピーク間を t2 とした。この t1,t2
ならびに両者の和である t1+t2 を Fig.7(b)に示す。横軸Ｎは試行回数を
























ｔ １ ｔ 2
Viscosity of solut ion : 400mPa・s




























Figure 7  Change in the electric resistance with time for falling a ball in 
Metororz aqueous solutions with low viscosity. 
 
Fig.8(a) に 高 粘 度 領 域 で の 測 定 結 果 の 一 例 を 示 す 。 溶 液 粘 度 は




変 化の 経 時 変化 曲 線 上で 電 気 抵抗 が 大 きく 減 少 する 曲 線 上の 変 曲 点 を
求め，一つ目の変曲点と二つ目の変曲点間の時間を t1 とし，二つ目の変
曲点と三つ目の変曲点間の時間を t2 とした。変曲点は次のようにして求め
た。すなわち，1 秒間に 40 個の電気抵抗の値が測定できるので，0.025 秒毎
に得られる t(秒 )=0,0.025,0.05,・・・・のデータを p=1,2,3,・・・・n とし，
p=1～Z を区間 I(1)とする。同様に P=2～ (Z+1)を I(2)とし，P=ｎ～ (n+Z)を I(n)
とする。本研究では Z=40 とし (すなわち 1 秒間 )一区間とした。各々の区間の
電気抵抗の測定値の最大値と最小値の差を ΔR とし，I(1)から I(n)における ΔR
を Fig.9(b)に示す。変曲点は，１秒間あたりの電気抵抗の変化が最も大きい時，
つまり ΔR が最大値を示す時点に相当するので，ΔR がピークを示す位置を変



























ｔ １ ｔ 2
Viscosity of solution : 3700mPa・s
















































Figure 8 Change in the electric resistance with time for falling a ball in 





電極間を通過する球の時間が上下 2 つ (すなわち t1 と t2)得られるが，終
末一定速度になる条件をより満たしていることを考慮して，下側の電極
























dfw  ・・ (9)  
fw  '              ・・ (10) 
ここで，μ’は補正後の粘度，fw は Faxen の補正係数，ｄは落下球の直
径，D は落球管内径を示す。Fig.10 に fw とｄ／D の関係を示す。本実験
で使用した実験装置では，fw は 0.6～ 0.8 の領域に該当する。Fig.11 に
ウ ベロ ー デ 粘度 計 を 用い て 測 定し た 粘 度と 落 球 法に よ っ て計 測 し た 粘
度を Faxen の式で補正した値の関係を示す。補正後は，400～ 8000mPa･s
の広範囲にわたり，球種，球径を問わず，ほぼ 15%の誤差範囲内で両者
は一致することがわかった。これより上下に配置した電極間を球体が落
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Figure 9  Comparison of the viscosity measured by falling ball method and that 














Figure 10  Change in the Faxen's factor fw with the ratio of a ball' diameter to 
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Figure 11  Comparison of the viscosity measured by falling ball method revised 
with Faxen's factor considering the effect of the wall of cylindrical vessel with 

















6.3.1 の Fig.3 の実験装置を使用し，電気抵抗測定器を直流電流用か
ら交流電流用，すなわち，デジタルマルチメーターから LCR ハイテスタ
に切り替えた。また，電極は Fig.2 の中，下の 2 箇所とした。 
 
6.4.2.実験結果 
 Fig.12 に 交 流 電 源 に お け る 測 定 結 果 の 一 例 を 示 す 。 溶 液 粘 度 は   
2350mPa・s であり，落下球は直径 3.2mm のステンレス球である。直流電
源で行なった Fig.７の結果よりも Fig.12 に示す抵抗値の変化ではピー
クを示す位置がはっきりと現われた。また，実験に適した周波数，電圧
について予備実験を行い，本研究では周波数 1kHz，電圧 3V を使用する
ことにした。 
ウ ベ ロ ー デ 粘 度 計 を 用 い て 測 定 し た 粘 度 と 直 流 電 源 を 用 い た 落 球 法
による粘度の測定値を Faxen の式で補正した値との関係を示す Fig.11
に，交流電源を用いて計測した粘度を Faxen の式で補正した値を追記し
た結果を Fig.13 に示す。Fig.13 より，交流電源を用いた測定値も直流
を用いた場合のほぼ 15%の誤差範囲内にあることがわかった。これによ
り，交流電源を用いて，上下に配置した電極間を球体が落下する際の電


























Viscosity of solution : 2350mPa・s
Fall ball : sus φ3.2mm
Frequency : 1KHz
Voltage     : 3V
t
 
Figure 12 Change in the electric resistance with time for falling a ball by 
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SUS ball (φ1.598mm):Direct current
SUS ball (φ2.380mm):Direct current
SUS ball (φ3.185mm):Direct current
SUS ball (φ3.185mm):Alternating current ±15%
 
Figure 13  Comparison of the viscosity measured by falling ball method (Direct 









い て溶 融 ス ラグ と 反 応し な い こと を 考 慮し て 落 下球 に は 白金 球 を 用 い
ることとした。ここで，試料溶液の比重を廃棄物溶融炉の溶融スラグを
想定して 3700kg/m3 とし，Re が 0.5 と 1.0 の場合について白金球の径を
検討した。Fig.14 に溶融スラグの粘度と白金球の径の関係を示す。溶融
スラグの粘度が 500mPa･s の時，白金球の径は 2mm 以下とする必要があ
ることがわかった。Fig.15 に溶融スラグの粘度が 500mPa･s，白金球の
径 1.8mm の場合について落下時間と落下速度，落下距離の関係を計算し
た結果を示す。同図に示すように，球径 1.8mm 程度の白金球を用いて 10mm
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Figure 14 Relationship between the diameter of a Pt ball and the viscosity of 











































Figure 15 Calculated results on change in the falling speed and the falling 




さ 200mm のアルミナタンマン管を用い，管内壁面に直径 5mm の銅製の丸
棒を端面が相対するように電極として取り付け，上下 2 箇所に電極を配
置した。試料溶液の液面から上部電極までの距離，および上下の電極間の




































Figure 16 The experimental setup for viscosity measurement 
in high temperature . 
 
6.5.2 高温における基礎実験結果 
Fig.17 にホウ酸ソーダ融体の 1123K において，白金球を落下した時の








































Voltage : 3V t
 
 
Figure 17 Change in the electric resistance with time for falling a ball by 
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○：Measurements by falling ball method
 
Figure 18 Comparison of the viscosity measured by falling ball method with the 
viscosity by already-known data in Na2B4O7. 
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6.6. 結言  
本研究では，上下に配置した電極間を球体が落下する際の電気抵抗を
測定し，さらに管壁の影響を補正することによって 400～ 8000 mPa･s 域
の粘度を有する融体の粘度を落球法によって 15％の不確かさの範囲内
で計測できることを明らかにした。球の種類と直径を適切に選べば，電
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収する乾式亜鉛製錬プロセスでは，Cd が Zn とともに揮発し，凝縮させた溶融
亜鉛中に Cd が混入する。そこで，溶鉱炉および電熱蒸留炉の前処理として原
料を塊状化する焼結工程で，効率的に Cd を揮発させ分離させることが Cd を含
む亜鉛リサクル原料の処理に有効であると考え，亜鉛製錬プロセスの焼結工程
における Cd の分離について検討した。その結果，次のことが明らかとなった。 
















































側からの冷却もあり 1273K 程度であり，固化したスラグ成分と液状の Zn,Pb
酸化物が混ざり、内壁へ溶着するものと考えた。そこで，液状化した Zn,Pb











焼却灰，飛灰中の Cu，Pb，Zn を回収できることを確認した。 
以上の得られた成果を N 社の流動床式ガス化溶融炉の操業に適応させ，連続
















棄 物の よ う な実 験 が 困難 な 廃 棄物 に 対 して も 簡 単な 流 動 性試 験 と 同 等
な評価が可能であることが明らかとなり，良好な溶融スラグを得るため
の安定操業に関する有効な指針が得られることがわかった。例えば，廃


























CaF2 の添加によって O-Ca-F 結合を形成すると考え，CaF2 を含有する溶融シリ
ケート系の粘度の推算のために上記のモデルの拡張を試みた。計算結果は，溶



































プロセスで Cd を効率的に回収することが望ましい。 
 シュレッダーダストの資源循環について，流動床式ガス化溶融炉を用
いた資源循環プロセスについて技術開発を行なった。流動床式ガス化溶
融炉は還元雰囲気が弱いため，スラグ中の Pb 濃度が 0.1%程度と高く，
土壌汚染対策法の Pb の溶出量基準 0.01mg/l 以下は満たしているが，Pb
含有量基準 0.015％以下を必ずしも満足していない。流動床式ガス化溶
































金 属 は 政 情 不 安 な ど が 発 生 し た 場 合 に 安 定 供 給 が 難 し く な る 。 特 に
Sb,In は中国から輸入比率が高く，都市鉱山への蓄積比率が高いので，





るものは 10%程度の回収率しかない。 4-7 )In の資源循環プロセスとして，
乾式亜鉛製錬プロセスでは In が Pb の副産物（硫酸鉛，粗鉛）に濃縮す
ることから，In 含有する製品廃棄物を亜鉛製錬プロセスで処理し， Pb
副産物中に In を濃縮させることが有効であると考える。 
また，Sb については，蓄電池の Pb-Sb 合金は資源循環されているが，
主要な用途である樹脂難燃剤からは回収されていない。4,6 )これら樹脂を
含む廃棄物を焼却処理した焼却灰および焼却飛灰から Sb を濃縮するプ
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